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© Polyurethanzubereitungen mit inkorporiertem Haftvermittler. 

© Beschrieben werden feuchtigkeitshartende Polyurethan- 
zubereitungen, bestehend aus Isocyanaten der mittleren 
Funktionalitat 2 und groBer, Oblichen Hiffsstoffen und inkor- 
porierten Haftvermittlern als kennzeichnenden Bestandteil. 
Bei den inkorporierten Haftvermittlern handelt es sich um 
aldimin- oder ketimingruppenhaltige Alkylalkoxysilane. Die 
erfindungsgemafien Klebstoffzubereitungen werden zum 
Verkleben von insbesondere Glas und ahnlichen Substraten 
eingesetzt, wobei sich die Verwendung eines Primers eru- 
brigt. 




Croydon Printing Comoirry Ltd 



HenkelstraOe 67 

4ooo Diisseldorf, den 16.4.1984 



01 64520 



HENKEL KGaA 

ZR-FE/Palente 

Dr.Wi/Po 



Patentanxneldung 

D 7048 EP 

Polyurethanzubereitungen mit inkorporiertem Haftver- 

mittler 



Die Erfindung betrifft einkomponentige, lagerfahige 
Polyurethanzubereitungen , die zur Verbesserung der 
Glas- und MetaULhaf tung einen Haf tvermittler enthalten. 
Polyurethan-Prepolymere mit freien Isocyanatgruppen, 
die bei Zutritt von Luf tf euchtigkeit ausharten, sind 
seit Jahren als Klebstoffe r Dichtstoffe oder Anstrich- 
stoffe oder Isolierstoff e bekannt. Da die Haftung der 
ausgeharteten Polyurethane an Glas oder Metallen fttr 
viele technische Anwendungen ungeniigend ist, verden 
seit Jahren Voranstrichmittel (Primer) eingesetzt. 
Dies ist insbesondere dann zweckmSBig, wenn der Ver- 
bund zwischen Polyurethan und Glas oder Metall auch 
nach Lagerung bei hoher Feuchtigkeit und erhohten Tem- 
pera turen noch hohe mechanische Festigkeit zeigen soil. 
Als Primer haben sich hier organofunktionelle Alkyl- 
alkoxysilane f insbesondere Aminoalkyl-alkoxysilane be- 
wahrt. Eine Darsteilung iiblicher Primer sowie ihrer 
Wirkungsweise findet sich in der Monographie •Sllan 
coupling agents" von Plueddemann, Plenum Press, ;iew 
York (1982). Unter den genannten organof unktionellen 
Alkylalkoxysilanen sind die Aminoaikylalkoxysilane 
besonders bevorzugt und am weitesten verbreitet. 
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Wenngleich mit Hilf e dieser Verbindungen Folyurethane 
haftfest auf Glas Oder Metall aufgebracht werden k&nnen, 
so wird es doch als ein grofier Nachteil empfunden, dafl 
die organofunktionellen Alkylalkyoxysilane in einem 

5 ge-trennten , zusatzlichen Arbeitsgang zunSchst auf das 

zu beschichteande oder zu verklebende Subs tr at aufge- 
bracht werden mass en. Versuche, den einkoxnponentigen 
Polyurethanzubereitungen r also den Diisocyanaten oder 
Prepolymeren, die organofunktionellen Alkylalkoxysilane 

1o direkt zuzumischen, haben bisher nicht zur Losung des 
Problems geftihrt. 

Auf der atideren Seite sind aus der US-Patentschrift 
2,942.019 die Umsetzungsprodukte von (Aminoalkyl-) - 
alkoxysilanen mit Aldehyden und/oder Ketonen bekannt. 

15 Diese Produkte sind als Sonnenschutzmittel, UV-Absor- 
bentien, Komplexbildner und Additive far Silikonpro- 
dukte einsetzbar und konnen nach der japanischen Offen- 
legungsschrif t 80/75/469 auch in Schmelzklebern auf 
Basis von Epoxiden und Polyamiden eingesetzt werden, 

2o wobei sie zu einer guten Lagerf ahigkeit fiihren. 

Vor dem Hintergrund dieses Wissens war es Aufgabe der 
Erf indung , Polyurethanzuberei tungen (Klebstof f e , Dicht- 
s-toffe, Isolierstof fe) zu schaffen, die ohne den Vor- 
anstrich mit einem Primer hydrolysef est auf Glas haf- 
25 -ten. 

Gegenstand der Erfindung sind f euchtigkeitshartende 
Polyurethanzubereitungen f best eh end aus 

- Isocyanaten der mittieren Funktionalitat 2 bis 4 

- Haf tvermittlern und gewunschtenf alls 
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- Beschleunigern, Fiillstoffen, Losungsmitteln, 
oberf ISchenaktiven Verbindungen und anderen 
Hilfsstoffen, 

dadurch gekennzeichnet , daB als T3af tvermittler aldimin- 
und Oder ketimingxuppenhaltige Alkylalkoxysilane ent- 
halten sind. 

Zur Herstellung der in den erf indungsgemaBen Polyurethan 
zubereitungen verwendeten aldimin- und/oder ke timing rup- 
penhaltigen Alkylalkoxysilane geht man von Alkylalkoxy- 
silanen mit primaren Aminogruppen aus und setzt. diese 
in bekannter Weise mit Aldehyden und/oder Ketonen um. 
So konnen beispielsweise 3-Aminopropyl-triethoxysilan 
und Zimtaldehyd in einem Losungsmittel, das mit Wasser 
ein Azeotrop bildet, beispielsweise Benzol oder Toluol r 
mehrere Stunden an einem Wasserabscheider zum Sieden 
erhitzt werden, wobei das Reaktionswasser ausgetragen 
wird und das gewUnschte aldimingruppenhaltige Alkyl- 
alkoxysilan entsteht. 

Nach einer ersten Ausf uhrungsf orm der Erfindung werden 
in den Polyurethanzubereitungen aldimingruppenhaltige 
Alkylalkoxysilane eingesetzt. Diese leiten sich ab von 
Aminoalkylalkoxysilanen und aliphatischen und/oder aro- 
matischen Aldehyden mit 2-20 C-Atomen. So konnen als 
aromatische Aldehyde zum Aufbau der aidiraingruppenhal- 
tigen Alkylalkoxysilane beispielsweise Benzaldehyd, 
substituierte Benzaldehycfe, der Aldehyd der Zimtsaure, 

oder phenylsubstituierte 
aliphatische Aldehyde, wie z.B. 2-Phenylacetaldehyd 
eingesetzt werden* An aliphatischen Aldehyden konnen 
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in erster Linie Acetaldehyd und seine hSheren Homologen 
eingesetzt werden. So sind insbesondere die linearen, 
unverzweigten Aldehyden der KettenlSnge C 3 , C^ t C^, C g 
bevorzugt* Wei t ere geeignete Aldehyde lei-ten sich von 

5 Fettalkoholen der KettenlSnge C g - C 2Q Oder auch von 

Alkanolen mil: ungerader Anzahl an OAtomen oder ver- 
zweigten Alkanolen der Kettenl&nge bis C 2Q ab. Bevor^ 
zugt sind Aldehyde mit 4-10 C-Atomen so beispiels- 
veise Butyraldehyd , Benzaldehyd oder der Aldehyd des 

1o Zimtalkohols. 

Nach einer weiteren Ausf tthrungsforra der Erfindung «ent- 
halten die Polyurethanzubereitungen ketiioingruppenhal- 
tige Alkylalkoxysilane. Diese leiten sich von Aminoalkyl- 
alkoxysilanen und Ketonen ab. Geeignete Ketone weisen 

15 3-14 C-Atome auf. So kbnnen ketiroingruppenhaltige 

Alkylalkoxysilane auf Basis Aceton r Butanon, Pentanon, 
nexanon, Cyclohexanon oder Cyclododecanon hergestellt 
werden. Weiterhin geeignet sind aber auch aromatische 
Ketone wie Acetophenon. Vorzugsweise leiten sich die 

2o ketimingruppenhaltigen Alkylalkoxysilane von Ketonen 
xnit 6-12 C-Atomen, also beispielsweise Cyclohexanon 
oder von Methylisobutylketon ab. 

Die in den erf indungsgemSBen Polyurethanzubereitungen 
eingesetzten aldimin- bzw. ketimingruppenhaltigen Alkyl- 

25 alkoxysilane werden aus den genannten Aldehyden bzw. 

Ketonen unter an sich bekannten Bedingungen durch Um- 
setzen init (Aminoalkyl) -alkoxysilanen hergestellt. 
Geeignete Reaktionsbedingungen sind beispielsweise 
in der US-Patentschrift 2.942.019 beschrieben. Ublicher- 

3o weise werden die Aldehyde bzw. Ketone mit dem (Amino- 
alkyl) -alkoxysilan in einem organischem Losungsmittel 
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zum Sieden erhitzt, wobei das Reaktionswasser als azeo- 
trop abdestilliert wird. Es werden hlerbei die Ublicher- 
weise als Vorprimer bei der Verklebung von Polyurethanen 
verwendeten (Aminoalkyl)-alkoxysilane bevorzugt einge- 
5 setzt. Geeignete (AminoalkyD-alkoxysilane sind Silan- 

verbindungen, bei denen das Silicium als Zentralatom 
lait TOindestens ei-nem Alkylxest snbstituiert. ist, der 
eine NH--Gruppe tragt. Dieser Alky lr est sollte eine 
KettenlMnge von 2-6 C-Atome haben. Er kann dabei r 
1o wenn er mehr als 4 C-Atome enthalt, verzv/eigt sein. 

Weiterhin konnen die (Aminoalkyl) -alkoxysilane gewiinsch- 
tenf alls eine unsubstituierte Alkylgruppe mit bis zu 
lO C-Atomen, beispielsweise eine Methyl-, Ethyl-, Pro- 
pyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder Decylgruppe aufweisen. 
15 Fur die Verwendbarkeit als Primer ist es schliefllich 

ausschlaggebend, daB zuxaindest 2 Substituenten am Si- 
licium Alkoxygruppen sind. Es sind jedoch auch Verbin- 
dungen mit 3 Alkoxygruppen und 1 Aminoalkylgruppe denk- 
bar und in manchen Anwendungen bevorzugt. Die Alkoxy- 
2o gruppen leiten sich von Alkoholen mit einem bis zu 

8 C-Atomen, vorzugsweise jedoch von Methanol, Ethanol, 
Propanol ab. Dabei k6nnen die Alkoxygruppen bei einer 
Kettenlange von C 3 und groBer auch verzweigt oder cyclisch 

sein. 

25 ErfindungsgemaB ist es bevorzugt die folgenden Amino- 

alkylalkoxysilane zu aldimin- bzw. ketiroingruppenhalti- 
gen Alkylalkoxysilane umzusetzen: 

(CH 3 0) 3 Si-CH 2 -CH 2 - NH 2 
{CH 3 0) 3 Si-CH 2 -CH 2 -CH 2 - NH 2 
3o (CH 3 0) 2 Si-CH 2 -CH 2 - NH 2 

• • • 

CH 3 
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(CH 3 0) 2 Si-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 

CH 3 

(C 2 H 5 0) 3 S±-CH 2 -CH 2 - NH, 
{C 2 H 5 0) 3 Si-CH 2 -CH 2 -CH 2 - NH 2 

(C 2 H 5 0) 2 Si-CH 2 -CH 2 - NH 2 

i 

CH 3 

5 (C 2 H 5 0) 2 Si - CH 2 -CH 2 -CH 2 - HH 2 

CH 3 

Die erfindungsgemSB eingesetzten aldimin- und/oder keti- 
roingruppenhaltige Aminoalkylalkoxysilane werden in Mengen 
von 8 - 0,1 Gew.-%, bezogen auf Diisocyanat Oder Poly- 
urethan-Prepolymer, eingesetzt. Bevorzugt ist die Ver- 
io wendung von 0,2 - 2 Gew # -%. Es werden jedoch vielfach 
glinstige Ergebnisse mit 0,5 - 1,5 Gew.-% erzielt. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm der 
Erfindung werden neben den aldimin- bzw. ketimingruppen- 
haltigen Alkylalkoxysilane als Aktivatoren CarbonsSuren 

15 oder vorzugsweise deren Anhydride eingesetzt. So tritt 
eine deutliche Verbesserung der Haftwerte ein, wenn 1 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 4-6 Gew.-% r bezogen auf 
das Gewicht der aldimin- und/oder der ketimingruppen- 
haltigen Alkylalkoxysilane , an Essigsaureanhydrid , 

2o PhthalsSureanhydrid oder Anhydriden substituierter 

Phthalsauren, z.B„ dem Anhydrid der 4-Methyl-hexahy- 
drophthalsaure zugesetzt werden. Geeignet sind hier 
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insbesondere Anhydride aiiphatischer CarbonsSuren, wo- 
bei cyclische wie nicht-cyclische Anhydride eingesetzt 
werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethanzubereitungen enthal- 
5 ten als Hauptbestandteil mehrf unktionelle Isocyanate 
und/oder Polyurethan-Prepolymere. Geeignet sind hier 
sowohl aromatische als auch aliphatische, monocyclische 
wie poly cyclische, mehrf unktionelle Isocyanatverbin- 
dungen. So kann nach einer ersten Ausf iihrungsf orra als 
1o aromatische Isocyanatverbindung Toluylendiisocyanat 

Oder Diphenylmethandiisocyanat eingesetzt werden- De- 
sonders geeignet ist technisches Diphenylmethandiiso- 
cyanat mit einem Gehalt an hoherf unktionellen Diiso- 
cyanaten und einer Funktionalitat an Jsocyanatgruppen 
15 groBer als 2. Ein weiteres geeignetes aromatisches Di- 
isocyanat ist Xylylendiisocyanat . Daruber hinaus kann 
eine Vielzahl aiiphatischer Isocyanate der Funktionali- 
tat 2 und hoher eingesetzt werden. Beispiele sind hier 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat 
2o als cyclische aliphatische Diisocyanate. Weitere Bei- 
spiele sind aliphatische, geradkettige Diisocyanate, 
wie sie durch Phosgenisierung von Diaminen gewonnen 
werden, z.B. Tetramethylendiisocyanat oder Hexamethylen- 
diisocyanat. 

25 Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orro der Erfindung 
werden anstatt der mehrf unktionellen Isocyanatverbin- 
dungen Polyurethan-Prepolymere eingesetzt. Unter Prepo- 
lyroeren werden hier die Addukte eines Uberschusses mehr- 
f unktioneller Isocyanate an mehrf unktionelle Alkohole, 
3o etwa die Umsetzungsprodukte eines der vorg. aromatischen 
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1o 



15 



oder aliphatischen Diisocyanate mit Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Penta- 
erythrit verstanden. Auch Umsetzungsprodukte von Diiso- 
cyanaten mit Polyetherpolyolen, z.B. Polyetherpolyolen 
auf Basis Polyethylenoxid oder auf Basis Yolypropylen- 
oocid kfinxi en als Pr epolymere verwendet wer den . Bevorzugt 
sind Polyurethan-Pr epolymere auf Basis von Polyether- 
polyolen mit Molgewichten zwischen 200 und 10000, ins- 
besondere 500 und 3000* Dem Polyurethan-Fachmann sind 
eine groBe Anzahl derartiger Polyetherpolyole bekannt; 
sie werden von zahlreichen Herstellern angeboten und 
tiber ihr Molekulargewicht (Zahlenmittel) , das aus 
Endgruppenbestimmungen errechenbar ist, charakteri- 

siert. Weitere geeignete Polyetherpolyole sind Poly- 
etherpolyole auf Basis Polytetrahydrof uran. 



2o 



25 



3o 



Anstelle von Polyetherpolyole konnen auch Polyester- 
polyole eingesetzt werden, Geeignete Polyesterpolyole 
sind Umsetzungsprodukte mehrf unktioneller Sauren mit 
mehrf unktionellen Alkoholen, beispielsweise Polyester 
auf Basis aliphatischer und/oder aromatischer Dicarbon- 
sauren und mehrf unktioneller Alkohole der Funktionali- 
tat 2 - 4. So konnen eingesetzt werden Polyester aus 
Adipinsaure, SebacinsSure, Phthalsaure Hydrophthal- 
sSure und/oder Triiaellitsaure einerseits und Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Hexanglykol, 
Glycerin und/oder Trimethylolpropan andererseits. 
Geeignet sind insbesondere Polyesterpolyole mit Mole- 
kulargewicht (Zahlenmitte) zwischen 500 und 5000, ins- 
besondere zwischen 600 und 2000. Weitere geeignete 
Polyesterpolyole sind die Umsetzungsprodukte von 
Caprolacton mit Alkoholen der Funktionalitat 2-4, 
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so beispielsweise das Additionsprodukt von 1-5 mol 
Caprolacton an 1 jnol .Ethylenglykol, Pxopylenglyko.1* 
Glycerin und/oder Trimethylolpropan. 

£ine weitere geeignete Klasse mehr.f unktioneller JLLkoho- 
le sind die Butadienole. Hierbei handelt es sich ura 
Oligomer e auf Basis Butadien, die als Endgruppen OH- 
Gruppen aufweisen. Geeignet sind hier Produkte in Mo- 
lekulargewichtsbereich 200 - 4000 , insbesondere 500 - 
2000. 

Bei der Herstellung der Polyurethan-Prepolymeren 
ist das Vexhaltnis von OH-Gruppen der Alkoholkomponen- 
te zu Isocyanatgruppen von Bedeutung. Dieses liegt im 
allgemeinen zwischen 1 : 3 und 1 : 11. Dabei werden 
mit hoheren Isocyanatiiberschiissen eher niedrigviskose 
Polyurethan-Prepolymere erhalten wahrend niedere Iso- 
cyanatttberschusse hochviskose, meist nur noch spachtel- 
bare Zubereitungen liefern. 

Es ist dem Polyurethan-Fachmann bekannt, dafl die Ver- 
netzungsdichte und damit HSrte und Sprodigkeit der 
Polyurethane mit der Funktionalitat der Isocyanatkom- 
ponente oder auch des Polyols zunimmt. Es sei hier auf 
die allgemeine Fachlitexatur verwiesen, z.B. auf die 
Monographie von Saunders und Frisch "Polyurethanes, 
Chemistry and Technology' 1 , Band XVI der Serie High'po- 
lymers "Interscience Publishers 14 New York - London, 
I (1962) und Teil II (1964). 
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Die erf indungsgemaBen Polyurethanzubereitungen konnen 
weiterhin verschiedene Hilfsstoffe enthalten. Ver- 
wendet verden konnen hier z.B. Fiillstoffe. Als Fiill- 
stoffe geeignet. sind gegenuber Isocyanaten nicht-reak- 
tive, anorganische Verbindungen wie z.B. Kreide oder 
Kalkmehl, gefallte und/odex pyrogene Kieselsauren, 
Zeollthe, Bent.ani.te, gemahlane Minexalien sowie andere 
dem auf dem Arbeitsgebiet tatigen Fachmaim bekannte 
anorganische Fullstoffe. Weiterhin konnen auch orga- 
nische Fiillstoffe verwendet werden, insbesondere Faser- 
kurzschnitte una anderes. Fur manche Anwendungen sind 
Fullstoffe bevorzugt, aie den Zubereitungen Thixotropie 
verleihen, so beispielsweise quellbare Kunststoffe 
insbesondere PVC. 

Aufier den genannten Verbindungen konnen die erfindungs- 
gemaflen Polyurethanzubereitungen noch weitere Hilfs- 
stoffe, beipielsweise Losungsmittel enthalten* Geeig- 
net sind Losungsmittel P die ihrerseits nicht mit Iso- 
cyanatgruppen reagieren, so z.B. halogenierte Kohlen- 
wasserstof f e, £ster, Ketone, aromatische Kohlenwasser- 
stoffe u.a.. Auch Weichmacher , Flammschutzmittel, Ver- 
zogerer, Farbstoffe und ' Alterungsschutzmittel, wie 
sie in Polyurethan - Klebstof fen und Dichtmassen be- 
kannt sind, konnen mit eingearbeitet werden. 



Fur manche Anwendung ist es wiinschenswert , cien erf in- 
dungsgemaBen Polyurethanzubereitungen Schaumstabili- 
satoren zuzusetzen. Als Schaumstabilisatoren konnen 
sogenannte Silikotenside verwendet werden. Es sind dies 
Blockcopolymere , die aus einem Polysiloxanblock und 
einem oder mehreren Polyoxyethylen- und/oder Polyoxy- 
propylenblBcken aufgebaut sind. Die erf indungsgemaBen 
Polyurethanzubereitungen konnen weiterhin f lammhemmende 
und weichmachende Zusatze enthalten. Gangig sind 
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Phosphor- und/oder Halogenatome enthaltende Vprhi n- 
dungen, wie Trikresylphosphat r Diphenylkresylphosphat, 
Tris-2-chlor-ethylphosphat, Tris-2-chlorpropylphosphat 
und Tris~2, 3-dibrampropylphosphat, Zus'dtzllch konnen 
Flamraschutzmittel verwendet werden, z.B. Chlorparaf f ±ne # 
Halogenphosphide, Ammoniuinphosplxat und halogen- und 
phosphorhaltige Harze. Als weitere Zusatze sind fiir 
manche Anwendungen Weichmacher von Bedeutung. Geeignet 
sind hier beispielsweise Ester der PhthalsSure oder 
Ester langkettiger Dicarbonsauren, beispielsweise 
Sebacinsaure-oder Azelainsaureester . Auch sogenannte 
Epoxidweichmacher, z.B. epoxydierte Fettsaurederivate 
konnen hier eingesetzt werden. 

Weitere mogliche Zusatze sind basische Beschleuniger. 
Diese sollten nicht verwendet werden, wenn CarbonsSure- 
anhydride als Beschleuniger eingesetzt werden. Basische 
Beschleuniger sind beispielsweise tertiare Basen wie 
Bis- (N , J,-dimethylamino) -diethylether , Dime thy lamino- 
cyclohexan, J , N-Dimethyl-benzylainin r N-Methylmorpholin 
sowie die Umsetzungsprodukte von Dialkyl- (B-hydroxy- 
ethyl)-amin mit Monoisocyanaten und Veresterungspro- 
dukte von Dialkyl- (B-hydroxy ethyl) -amin und Dicarbon- 
sauren. Ein weiterer wichtiger Beschleuniger ist das 
1 , 4-Diamino-bicy clo-( 2.2.2 ) -oc tan. Ferner kSnnen nicht- 
basische Substanzen als Beschleuniger verwendet werden. 
Hier seien Wetallverbindungen genannt, beispielsweise 
Eisenpentacarbonyl , Nickeltetracarbonyl , Eisenacetylace- 
tonat sowie Zinn- (II) - (2-ethylhexoat) , Dibutylzinndilau- 
rat oder Molybdanglykolat. 
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Die exJLixtdnngsgeniaJien Polyuretliaazubereitungen kfinnen 
auf beliebige Substrate aufgebracht werden. Auf Glas 
xind Metallen f wie beispielsweise Aluminium entstehen 
Verbunde, die ±n lfarer Hydrolysef estdgkeit ansonsten 
nur auf zweikomponentigen Wege erreicht werden , d.h. 
durch Voranstrlch mit einem AminoalkylaJLkoxysilan und 
anschlieGender Auftragung eines Polyurethan-Prepoly- 
meren. Dem Fachmann wird darait die Moglichkeit erSff- 
net, diese mit Polyurethanzubereitungen ansonsten nur 
schwierig zu beschichtenden Substrate in einfacher 
Vleise zu verarbeiten. Dies zeigen die folgenden Bei- 
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Beispiel® 



1o 



2o 



Beispiel 1 



79 3 g isobutyraldehyd (1,1 ™ol> -warden mit 1,5 g 
p-ToluoXsulfoBsaure in 200 ml Cyclohexan vorgelegt. 
Daw wurde in 30 Minuten bei maximal 50 C 222,2 g 
3-Aminopropyltriethoxysilan (1 mol) 2 ugetropft. An- 
schlieBend wurde am Wasserabscheider erhitzt. Nach 
3 Stunden war die theor etische Menge H 2 0 (18 g) abge- 
spalten. Nach Abziehen von Cyclohexan wurde das Beak- 
tionsprodukt im Blpumpenvakuum destilliert. 

120°C Ausbeute: 87 % 

c = 55,9 % theor.: 56,7 % 

10,5 % 



N 



10,7 % 
4,ii % 



5,1 % 



1 5 Beispiel 2 

Unter den Bedingungen von Beispiel 1 warden 116,7 g 
Benzaldehyd (1,1 mol) und 222,2 g Aminopropyltrieth- 
oxysilan (1 mol) zu einem Aldimin umgeset2;t. 

Kp - 160 - 162°C Ausbeute: 76 % 



1 

c = 61,8 % theor.: 62,1 % 

H — 8,3 % 8 ' 7 % 

N 4,4 % 4 ' 5 % 



• • • 



01 64520 



Patentanmeldung D 7048 EP HENKEL KGaA 

2R-FE/Patente 



- 14 - 



Belspiel 3 

Unter den Bedingungen von Beispiel 1 wurden 107,9 g 
Cyclohexanon (1,1 mol) und 222,2 g Aminopropyltriethoxy- 
silan {1 mol) zn RjneTn Xetimin aamgeset^t* 

Kp 5 z 190°C Ausbeute t 22 % 

C - 61 ,0 % theor.: 59 , u % 

H - 10,1 % 10 ,3 % 

N 4,8 % 4,7 % 



Beispiel 4 

Unter den Bedingungen von Beispiel 1 wurden 14 5,4 g 
Zimtaldehyd (1,1 mol) und 222,2 g Aminopropyltrieth- 
oxysilan (1 mol) zu einem Aldinin umgesetzt. 

Ausbeute : 37 % 

theor.: 6 4,5 % 

8,6 % 
4,2 % 

Beispiel 5 

Viskositaten (im mPas) 

A) des verwendeten PUR - Prepolymeren aus 100 Tl. Diphenyl- 
methandiisocyanat, 354 Tl. Polypropylenglykol (MG 2000) 
und 1,d Tl. Trinethylolpropan bei 3,6 % freien NCO- 
Gruppen 

B) einer Mischung von A mit 1 % der Primerderivate aus 
Beispiel 1 



Kp 1 : 1 90°C 

C = 63,3 % 

H = 8,2 % 

N = 4,2 % 
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C) einer Mischung von A nit 1 % unverkapptem Amino 
alkyltriethoxysilan 



Tabelle 1 



lo 



nach den Vermis chen 



nach 1 Tag 



nach 1 Woche 



nach 2 Wochen 



nach 3 Wochen 



nach 4 Wochen 



31000 



34000 



36500 



38750 



£ 



32000 



36000 



39500 



43750 



37000 



57000 



57000 



5 9 500 




40250 



4 5500 



60000 



3 9 2 50 



44750 



60500 



15 



Beispiel 6 

Einera PUR-Prepolymeren, hergestellt aus 100 Tl. Di- 
phenylmethandiisocyanat, 3 54 Tl. Polypropylenglykol 
(MG 2000) und 1,8 Tl. Trimethylolpropan , das 3,6 % an 
freien NCOGruppen enthielt, wurden Mengen zwischen 
0,2 % und 2 % des Primerderivats aus Beispiel 1 zuge- 
mischt. 
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Die Verklebung wurde mit Al-Plattchen (25 x 100 nun) 
durchgefiihrt, die vorher rait Methylenchlorid 2 x 15 rain 
im Ultraschallbad gereinigt und entfettet warden. Die 
verklebte PIMche betrug 25 x 1o mm. Als Vergleich war- 
den die Al/Al-Verklebungen unter den aben beschriebenen 
Bedingungen ohne den Zusatz eines Primers durchgefiihrt. 
Die Sugscherfestigkeiten unter verschiedenen 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2 




1o 



15 



2o 



Zugemischte Menge des Primerderivats 

aus Beispiel 1 



Zugscher- 
festigkeit (N/cm J 

nach Aushartung 



1 Tag Wasserla- 
gerung bei RT 



8 Std. Wasserla- 
gerung bei 100°C 



A 
0,2% 



100 



130 



150 



B 

0,5% 



150 



130 



200 



C 
1% 



180 



130 



230 



D 
2% 



200 



140 



200 



110 



83 



50 



25 



Einem PUR-Prepolymer wie in Beispiel 6 wurden Mengen 
zwischen 0,2 % und 2 % des Primerderivates aus 
zugemischt. Die Verklebungen wurden wie in Beispiel 6 
durchgefiihrt. Die Zugscherf estigkeiten unter verschie 
denen Bedingungen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 



* 
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Tabelle 3 



Zugemischte Menge des Primerderivats 



1o 





A 
0,2% 


aus Beispiel 2 

B C D 
0,5% 1% 2% 


E 


Zugscher- 2 
festigkeit (N/cm* 6 ) 

Inach Aushartung 


180 


• 
• 

1 
• 

i 
■ 
• 

160 160 ' 150 


110 


|1 Tag Wasser- 
lagerung bei RT 


160 


■ 

1 

160 140 ' 150 

1 j 


83 


18 Std. Wasserlg- 
Igerung bei 100 C 


200 


I 
! 

• 

210 230 - 290 

I ' ' 


50 



15 



Beispiel 8 

Es wurde eine Verklebung hergestellt wie in Beispiel 6 
(Primerderivat aus Beispiel 1). Zusatzlich wurden 6 % 
4-Methyl-hexahydrophthalsaureanhydrid, bezogen auf die 
Menge des Primers, zugesetzt. Die Zugscherf estigkeiten 
unter verschiedenen Bedingungen sind in Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. 



I 
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Tabelle 4 



Zugemischte Menge des Primerderivats 
aus Beispiel 1 + 6 % Anhydrid 





1 


A 


B 


C 


D 


£ 


5 


Zugs cher f esliig- 
keit (N/cro ) 




1 










nach AushSrtung 


170 


250 


210 


210 


110 




1 Tag Wasserla- 
gerung bei RT 


i 

140 


! I 

! t 

i 180 ! 170 

I I 


150 


83 


lo 


8 Std. Wasserla- 
gerung bei 100°C 


220 


190 


290 


290 


50 



i 

f 
• 
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Patentanspruche 



1. Feuchtigkeitshartende Polyurethanzubereitungen, be- 
stehend aus 

- Isocyanaten der mittleren Funktionalitat 2 bis 4 

- Haftvermittlern und gewttnschtenfalls 

- Beschleunigern, Fulls toff en, Losungsmitteln, 
oberf lachenaktiven Verbindungen und anderen 
Hilfsstoffen, 

dadurch gekennzeichnet, da* als Haf tvarmittlar al- . 
dimin- und/oder ketiningruppenhaltige Alkyloxysilane 
enthalten sind. 

2. Teuchtigkaitshartende Polyurethanzuberaitungen nach 
Anspruch 1. dadurch gekannzeichnat, dae die aldiaun- 
-uppenhaltlgen Alkyloxysilane slch von allphatischen 
und/oder aromatischen Aldehyden Bit 2 bis 20 C-Atcnen, 

mit 4-10 C-Atomen ableiten. 




3. Feuchtigkeitshartende Polyurethanzubereitungen nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich dxe ke- 
timingruppenhaltigen Alkylalkoxysilane von allpha- 
tischen und/oder aromatischen Ketonen nxt 3 - 14 
2o C-Atomen, vorzugsweise 6-12 C-Atomen ableiten. 

4. Feuchtigkeitshartende Polyurethanzubereitungen nach 

•• 1-3 dadurch gekennzeichnet, aaB 

den Anspruchen 1 - » uanutu y 

die aldimin- und/oder ketUningruppenhaltigen Alkyl- 
alkoxysilane an Silicium die folgenden Gruppen auf- 

25 weisen: 

ein- Oder gevunschtenf alls zwei Alkylreste der Ketten- 
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lange C~ - C^, substituiert iait mindestens einer 
Aldimin- und/oder Ketimingruppe , 

gewiinschtenf alls einen unsubstituierten Alkyl- 
rest mit 1 — 10 C-Atomen und 

2 Oder 3 Alkoxygrxippen mit 1-8* vorzugsweise 
1-3 C-Atomen • 

5 # Feuchtigkeitshartende Polyurethanzubereitungen 

nach den Anspriichen 1 - 4, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Menge der aldimin- und/oder ketimingruppen- 
haltigen Alkyl alkoxysilane 0,1-8 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,2 - 2 Gew.-%, bezogen auf Polyurethan- 
Prepolymer , betragt* 

6 . Feuchtigkeitshartende Polyurethanzubereitungen 
nach den Anspriichen 1-5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Beschleuniger Carbonsauren und/oder deren 
Anhydride in Mengen von 1 - 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise 4-6 Gew.-%, bezogen auf aldimin- und/oder 
ketimingruppenhaltigen Alkylalkoxysilane, einge- 

setzt werden. 

7 . Feuchtigkeitshartende Polyurethanzubereitungen 
nach den Anspriichen 1-6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als mehrfunktionelle Isocyanate aliphatische 
und/oder aromatische Diisocyanate insbesondere 

Isophorondiisocyanat, lineare aliphatische Di- 
isocyanate # -Jiphanylmfif hand j isocyanate, techni- 
sches Diphenylmethandiisocyanat , Toluylendiiso- 
cyanat oder Xylylendiisocyanat e±ngeset2t werden. 

8* Feuchtigkeitshartende Polyurethanzubereitungen 

nach den Anspriichen 1-7, dadurch gekennzeichnet, 
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daB als mehrf unktionelle Isocyanate Isocyanat-Pre- 
polymere, insbesondere die Uxnsetzmagspxodukte eines 
Uberschusses an aliphatischen und/oder aromatischen 
Diisocyanaten mlt Alkoholen der FunktionalitSt 2 
bis A e±ngeset2t werden* 
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